CHIVIE | Devoir Surveillé n°® 5

Option PSI

le jeudi 15 mars 2018
CORRIGE

SODIUM CHLORIDE

Durée du devoir : 2 heures

L'utilisation de la calculatrice est autorisée

O Les différents exercices et les problemes sont indépendants ; ils peuvent étre traités
dans un ordre quelconque.

O Rendez des copies propres, lisibles, et dans lesquelles les numéros des questions
seront bien reportés. N'oubliez pas non plus de rendre I'annexe en y indiquant votre nom.

O Un résultat qui ne sera pas entouré ou souligné sera ignoré par le correcteur...
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3 Il n'est pas nécessaire de tout traiter pour rendre une bonne copie : le sujet est long,
faites bien ce que vous abordez...

Premiére partie
AUTOUR DU NICKEL

I L’élément nickel
1) Donner la configuration électronique a I’état fondamental de ’atome de nickel.

La configuration électronique fondamentale de Ni est :

1s2 252 2p% 3s2 3p64s2 3d8

soit en réordonnant les sous-couches par valeur de n croissantes :
1s2 2s2 2p% 3s2 3pb 3d8 4s2

2) Détailler le remplissage de la derniére sous-couche partiellement remplie. Quelle regle,
dont vous rappellerez le nom sans I’énoncer, utilise-t-on pour justifier la réponse ?

La derniere sous-couche en cours de remplissage est la sous-couche 3d.

Les 8 électrons y sont placés en respectant la régle de Hund : rappelons-la dans ce corrigé
« lorsque des électrons occupent des orbitales atomiques (0OA) d’'un méme niveau
d’énergie dégénéré, la configuration la plus stable est obtenue en plagcant le plus
d’électrons seul dans chacune des OA et dans le méme état de spin ».

Le remplissage est donc le suivant :

4

Préciser les nombres quantiques qui sont communs a tous les électrons non appariés
(« célibataires ») de cette derniere sous-couche.

Les électrons 3d ont tous les nombres quantiques principal n et secondaire 1l identiques :
n=3
1 =2 car électrons « d »

[Is sont dans le méme état de spin : ms = %2

[Is différent par leur quatriéme nombre quantique, le nombre quantique magnétique mu.
C’est une obligation pour respecter le principe d’exclusion de Pauli.
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II Structure du métal nickel
Le nickel cristallise dans une structure cubique a faces centrées.
3) Représenter la maille conventionnelle décrivant cette structure.

La maille conventionnelle est cubique, avec un atome a chaque sommet du cube et au centre
des 6 faces. La population est donc de 8x1/8+6x1/2 = 4 atomes par maille.

4) La compacité d’'un atome de nickel car chaque atome de nickel a 12 plus proches voisins.
Ni/Ni = [12]

5) Calculer la compacité de cette structure.

La compacité est le rapport du volume occupé par les atomes de la maille divisé par le

volume de la maille :
3

C= volume occupé par les atomes de la maille 4 4 T
volume de la maille 3 lanb)e
3 3
c=aint —4ip T
377 3 a2y
r’ r
C= 4.—-m = T.
37620 3420

T

r3
C= T =
328 342

T _
Donc: C =3 0,74

Remarque : on a pour cela utilisée la tangence entre les atomes de la maille suivant la diagonale d'une face : 4R

=2.a

6) Etablir la relation littérale liant 'aréte a de la maille et le rayon métallique R du nickel. A
partir des données du texte, calculer la valeur de R.
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Les atomes sont tangents suivant la diagonale d’une face :
4R=+[2.a

Il faut calculer a partir de la densité :

Masse volumique : pni = d. peau = 4. Mni /(N.a3)

Ainsi, nous établissons sans difficulté car il y a 4 atomes de nickel par maille que :
d.peau = 4x 8900 = (4x58,89.10-3)/(6,02.1023.a3)
a=3,53.101"m =353 pm

Car 4R=V2.a R=124,8~ 125 pm

III Structure du « nichrome »

Le «nichrome » est un alliage de chrome et de nickel de composition 80% Ni - 20% Cr
(pourcentages atomiques). C’est un alliage largement utilisé industriellement pour la
réalisation de résistances chauffantes bobinée, pouvant fonctionner dans I'air jusqu’a 900 °C.

7) Dans l'alliage, les atomes de chrome occupent 20 % des positions atomiques, de fagon
aléatoire. Combien y-a-t-il en moyenne d’atome de chrome par maille ?

20 % de 4 atomes représente 0,8 atome.
Ainsi, dans la maille, en moyenne, il y a 3,2 atomes de Ni, et 0,8 atomes de Cr.

8) La masse volumique de I'alliage est p = 8 400 kg.m-3. Calculer le parametre a’ de la maille
de cet alliage.

Ainsi, dans la maille, il y a 3,2 atomes de Ni, et 0,8 atomes de Cr. Exprimons alors la masse
volumique :
p =8 400 kg.m™3 = (3,2.M; + 0,8.MCr)/(N.a’3)

qui conduita:a’=3,57.101 m = 357 pm

Seconde partie
NITRURE DE SILICIUM

Le numéro atomique du silicium est Z = 14. Ecrire la configuration électronique a I'état
fondamental de I'atome de silicium. Préciser ses électrons de coeur et de valence.

La configuration électronique fondamentale de I'atome de silicium est :
[1s® 2s% 2p° 3s? 3p7
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Il posséde 4 électrons de valence (3s” 3p?) et donc 10 électrons de coeur (1s? 257

2p7).

En déduire sa position dans la classification périodique de Mendeleiev (numéro de
période ; numéro de colonne). Citer un élément chimique trés répandu qui posséde la
méme configuration de valence. Quel sera I'élément le plus électronégatif des deux ?
Justifier.

Le nombre quantique principal le plus élevé est n = 3 donc il appartient a la
troisi&éme ligne, ou période].

Comme sa configuration se termine en 3p?, il est dans la seconde colonne du bloc
p donc dans la [12°™ de la classification|.

Tout au dessus, avec le numéro atomique plus petit égal a 6, se trouve le carbone.
L’électrongativité augmentant quand on remonte dans une colonne, C est plus

électronégatif que Si : .

A. Cristallographie du silicium et du nitrure de silicium

Le silicium forme une structure de type diamant, c’est a dire une structure cubique
faces centrées d’atomes de silicium, avec occupation d’un site tétraédrique (noté T) sur
deux par un atome de silicium.

1) Sur les figures 1, 1 bis et 1 ter ci-aprés quels sont les numéros correspondants aux
sites T ? aux sites octaédriques d’'une maille cubique faces centrées ?

Correspondant aux sites T :

34
33 T
'ﬂ\~~~
Y
/
1IN
29 \
sl \
1 LA N\
1 Vi
'
'
@ : @
1 - \
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Figure 1. Structure cubique faces centrées

2) En déduire, dans une structure cubique faces centrées (cfc), le nombre de sites T
et de sites O appartenant en propre a la maille.

Dans la structure cfc, il y a 8 sites T par maille
Dans la structure cfc, il y a 12x1/4 +1x1 : il y a 4 sites O par maille.
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3)

4)

5)

6)

En déduire la population de la maille de type diamant du silicium en détaillant le
calcul. Préciser la coordinence de I'atome de silicium dans la structure.

Dans la strcture cfc, il y a 4 atomes de Si et 4 autres qui occupent 1 site T sur 2 en
alternance, soit donc au total |8 atomes de Si.

Chaque atome de silicium est dans un site T, donc au centre d’'un tétraédre, qui
possede 4 sommets : la coordinence d’'un atome Si est donc 4 car ces 4 atomes Si
situés au sommet sont ses plus proches voisins :

Sifsi = [4]

Ecrire la relation entre le paramétre de la maille a et le rayon r(Si) de 'atome de
silicium dans la structure de type diamant.

[IE Dans un petit cube d’aréte a/2, la grande diagonale est V3.a/2 et on y trouve 4

fois le rayon de I'atome de silicium :
4r(Si) = V3.a/2

soit : |a = 8r(Si)/ V3

A partir de la masse volumique fournie, établir que la valeur du rayon r(Si) est de
118 pm.

Commencons donc par exprimer la masse volumique :

8. Mj;
Application numérique :
533.10° = 8.28,1.1073
" ~ N.(a)3

5| 8281.10°3
4= 16,02.10%3.2.33.10°
a=5,43.10-10 m a =543 pm

et alors, de a = 8r(Si)/ V3 :

r(Si) = 117,6 pm soit r(Si) = 118 pm|

Comment expliquer que le silicium soit un matériau trés dur ? Pour ce faire, on
détaillera la nature de la liaison Si-Si dans la structure.

Cette dureté peut s’expliquer par le fait que les atomes de silicium sont liés entre
eux par des liaisons trés fortes, |es liaisons covalentes. Ce sont ces liaisons
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covalentes mettant en jeu des énergies de plusieurs centaines de kJ.mol” qui
expliquent cette dureté. Dans le cas du silicium, I'’énergie de la liaison covalente est
voisine de 225 kJ.mol™, ce qui est cependant assez faible pour ces liaisons fortes
(en comparaison par exemple aux 345 kJ.mol™" pour une liaison simple C-C).

Le nitrure de silicium, quant a lui, cristallise sous trois variétés dont l'une est appelée
gamma. Cette derniere est une structure spinelle, c'est-a-dire une structure cubique faces
centrées d’ions nitrure N*, dans laquelle les ions de Si** occupent 1/8°™ des sites
tétraédriques (notés T) et la moitié des sites octaédriques (notés O).

7) Le nitrure de silicium peut exister a I'état solide sous différentes variétés cristallines.
Comment appelle-t-on ce phénomeéne ?
Cela s’appelle l'allotropie. Ces variétés cristallines sont des formes, ou variétés,
allotropiques.
8) L’occupation des sites T et O est-elle cohérente avec la stcechiométrie de Si;N, ?
Cfc de N> : donc 4 ions N* dans une maille.
Si**: 1/8 des sites T donc 1 et 1/2 des sites O donc 2 soit au total 3
4 N> et 3 Si*: OK
9) Dans une structure cfc, I'habitabilité des sites T est inférieure a celle des sites O.
Déterminer I'habitabilité des sites T en détaillant le calcul. Sachant que les alliages
SisN4 sont des alliages d’insertion, en déduire le rayon maximal de I'ion Si**. Est-ce
cohérent avec les données ?
L’habitabilité des sites T est la taille maximale de l'ion, ou I'atome, que I'on puisse
loger dans la cavité tétraédrique.
En se plagant toujours dans un petit cube d’aréte a/2 :
1 a
2R = 3- P4+
5 32 r(N°7) + r(Si*")
Si la structure cfc est de plus compacte, alors :
V2a = 4r(N3°)
Ainsi :
1 _4r(N37)
—V3——===r(N3) + r(si*
V35 = T+ r(sit)
r(N37)
V3 =7r(N37) + r(Si*t
7z (N37) + r(Si**)
3 .
\/;r(N?") =7r(N37) + r(Si*t)
PCSI option PSI 2017-18

DS N°5

CHIMIE corrigé du devoir Page 8 sur 14




r(Si*t) = \[é— 1] r(N3)

Application numérique : r(Si*) = 0,225 x 140 pm = 31,5 pm

r(Si**) max > r(Si**) donc le silicium s’insére visiblement dans les cavités
tétraédriques. C’est cohérent avec les données.

10)Quelle est la nature de la liaison entre Si** et N*? Citer deux propriétés que la

liaison confére au matériau et permettant de justifier I'utilisation de la pointe en
nitrure de silicium en mode « contact » de 'AFM.

C’est une liaison ionique.

Justifier la stoechiométrie SisN4 du nitrure a partir des configurations électroniques
des atomes Si et N, et des différences d’électronégativité des deux éléments Si et
N.

Si possede 4 électrons de valence et il lui en manque 4 pour compléter sa couche
de valence avec 4 électrons a recevoir.

N possede 5 électrons de valence et il lui en manque 3 pour compléter sa couche
de valence avec 3 électrons a recevoir.

Comme N est plus électronégatif que Si, il cherche plutét a prendre les électrons a
Si, moins électronégatif.

1 atome N capte 3 électrons

1 atome Si céde 4 électrons

Alors tout va bien lorsque 4 atomes N captent 12 électrons, cédés par 3 atomes de
silicium, d’ou la stoechiométrie : N-4 et Si-3 soit : SizNs.

Tournez la page .../...

Troisiéme partie
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L’ITO

L’indium est le 49éme élément de la classification périodique des éléments, découvert en 1863 par
F. Reich et H.T. Richter. Sa production a progressivement augmenté tout au long du 20eme siecle.
De nos jours, la demande en indium est trés forte en raison de son utilisation massive pour
I’élaboration de couches minces d’I.T.O. (Indium Tin Oxide, oxyde d’indium dopé a I'étain) qui
assurent la fonction d’électrode transparente dans des dispositifs tels que les écrans LCD.

L’I.T.O. est typiquement composé de 90% en masse d’oxyde d'indium In,03; et 10% d’oxyde d’étain
Sn()z

L'indium est I'’élément chimique de numéro atomique Z = 49. Il posséde deux isotopes naturels :

113 115
In et

In. Les principaux nombres d’oxydation de l'indium sont 0, +l et +lll, le nombre
d’oxydation +II étant rarement rencontré et correspondant a des espéces instables. L'indium
métal In(s) est un corps simple qui n’existe pas a I'état naturel : dans les minerais, I'indium est le
plus souvent contenu dans des sulfures polymétalliques, associé avec du zinc, du plomb, du cuivre

ou de I'étain.
A- Structure

1- Donner la définition du terme « isotope ». Donner la composition du noyau de l'isotope
113
In.

Deux isotopes sont deux atomes d’'un méme élément chimique qui different par le
nombre de nucléons de leur noyau atomique.

Etant deux atomes d’'un méme élément chimique, ils possédent le méme nombre de
protons Z car c’est ce qui caractérise, ou définit, un élément chimique. Ils possedent
donc un nombre de neutrons N différents.

]Le noyau de l'isotope 113In possede 49 protons et 113-49 = 64 neutrons\.

2- Déterminer la teneur massique en indium dans I'l.T.O.

90 % de la masse de I'ITO est de I'oxyde d'indium.

Et dans 'oxyde In203, le pourcentage d’'indium o’ est :
2.M(In)

~ 2.M(In) + 3.M(0)

!

w

, 2x114, 8
® = 5x114.8 + 3x16,0

o' =0,83
et par suite, le pourcentage d’indium dans I'I'TO est ’0) =0,90x ' = 0,75‘

75 % de la masse d'ITO est de I'indium|

3- Déterminer la coordinence des atomes d’oxygene dans la structure représentée dans le
Document n°1 donné a la fin de cette partie.
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Comme les atomes d’oxygene sont dans les sites tétraédriques, alors leur coordinence
est égale a 4, et ces 4 plus proches voisins sont des atomes d’indium :
0/In=[4]

4- Déterminer le nombre d’atomes d’oxygene présents dans la maille compléte. En déduire la

population en indium dans cette méme maille.

Dans l'extrait de la maille représentée, il y a 6 atomes d’oxygene, et c’est un huitiéme de
la maille donc dans la maille, il y a 6x8 = 48 atomes d’oxygéne.

Comme la formule stoechiométrique de I'oxyde est In203, il y a donc dans cette maille y
atomes d'indium tel que : In203 soit équivalent a InyO4s,
Donc:y =48x2/3 =32

La maille compléte contient donc ]32 atomes d'indium\.

Rem : on vérifie bien I'électroneutralité de la maille : 32x3 = 2x48.

5- Calculer la distance entre un atome d’oxygene et un atome d’indium.

Les atomes sont tangents suivant la demi grande diagonale du cube d’aréte (a/2)/2
soit:

1 a
d=§\/§z

AN : la distance d entre un atome d’indium et un atome d’oxygéne est:|/d = 219 pm
(ne pas oublier que c’est a/2 qui vaut 506 pm !).

6- Les rayons ioniques de I'indium et de I'oxygéne valent respectivement 80 pm et 140 pm.

Qu'en concluez-vous ?

Comparons 219 a la somme 140+80 = 220 pm :

C’est la « méme distance », conclusion : la liaison entre O et In est bien ionique. Elle n’a
pas de caractere covalent car dans ce cas nous aurions trouver une valeur bien
différente. Le modéle des spheéres dures en contact pour décrire ce cristal ionique est
donc bien valable.
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, lacune

‘t \0\‘ % °

a/2 =506 pm

document n°1: structure de l'oxyde d'indium. Seul un huitieme de la maille cubique est représenté
par souci de lisibilité. Les atomes d'indium occupent les centres des faces et les sommets du cube,
les atomes d'oxygéne occupent les sites tétraédriques en en laissant 1/4 vacant. La structure de
I'.T.O. découle de celle-ci en substituant des atomes d'indium par des atomes d'étain.

lacune

a/2 =506 pm

document n°1: structure de l'oxyde d'indium. Seul un huitieme de la maille cubique est représenté
par souci de lisibilité. Les atomes d'indium occupent les centres des faces et les sommets du cube,
les atomes d'oxygéne occupent les sites tétraédriques en en laissant 1/4 vacant. La structure de
I'.T.O. découle de celle-ci en substituant des atomes d'indium par des atomes d'étain.
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Quatriéme partie
DOSAGE DU PEROXYDE D’HYDROGENE

Le peroxyde d'hydrogene, ou eau oxygénée, H,0O,, peut étre dosé par action des ions
permanganate MnO4. L'expérience montre que ceux-ci sont transformés en ions
manganése(ll) Mn?".

Dans le commerce, la concentration d'une solution d'eau oxygénée est donnée par son
titre en volumes. Ainsi une solution d'eau oxygénée a N volumes est une solution qui, pour
un litre, donne par dismutation dans les conditions normales de température et de
pression (6 = 0°C, p = 1,013 bar, le volume molaire est indiqué dans les données), N litres
de dioxygene, selon la réaction d'équation :

2 H202(aq) =2 H2O(|) + 02(9)

On se propose de vérifier le titre d'une solution d'eau oxygénée avant de réaliser une
expeérience.

Indication de I'étiquette : eau oxygénée a 110 volumes.

Pour réaliser cette vérification, on dilue 50 fois la solution commerciale puis on dose un
volume Ep = 10,0 mL de la solution diluée par une solution acidifiée de permanganate de
potassium de concentration ¢; = 5,00.102 mol.L™".

L'équivalence est obtenue pour un volume V¢q = 15,6 mL.

La réaction mise en jeu est :

MNnOs'q) + 5 H2O0zaq) + 6 H'ag) = 2 MN**(aq) + 5 Ozg) + 8 H20

Pour réaliser cette vérification, on dilue 50 fois la solution commerciale puis on dose un
volume V, = 10,0 mL de la solution diluée par une solution acidifiée de permanganate de
potassium de concentration ¢; = 5,00.10% mol.L™". L'équivalence est obtenue pour un
volume Vgq = 15,6 mL.

1) Quelles sont les 3 conditions qui font d’'une réaction une bonne réaction de titrage ?

Une bonne réaction de titrage est totale, rapide et doit étre unique (la seule a
consommer le réactif titrant)

2) Quelle est la relation établie a I'’équivalence ?
A I'équivalence, n{ MnO, versé } = 2/5 n{ H,O, dosé }

3) Déterminer la concentration de la solution dosée.

PCSI option PSI 2017-18

DS N°5

CHIMIE corrigé du devoir Page 13 sur 14




AN :ci.Veq=2/5¢V: 5,00.10%.15,6.10° = 2/5 ¢ 10,0.10°

¢ =0,195 mol.L™

4) Déterminer la concentration de la solution commerciale et son titre en volumes.
La solution commerciale étant 50 fois plus concentrée : C = 9,75 mol.L

Dans 1 L contient 9,75 mol d’eau oxygénée et peut donc céder 9,75/2 mol de
dioxygéne.
Ce qui correspond a un volume qui vaut :

9,75
2

8,314.273,15
1,013.10°

V =0,109 m® soit V=110 L

Le titre de cette solution est donc 110 volumes: cest une eau oxygénée
« fraiche ».

Le dosage ci-dessus peut étre suivi par colorimétrie ou par potentiométrie.

Comment repére-t-on I'équivalence lors d'un dosage par colorimétrie avec les ions
permanganate ?

L’équivalence se repére par la persistance de la couleur violette a I'équivalence.
Données a T =298 K : (RT=F)Ln(10) = 0,060 V.
Potentiels standard d'oxydoréduction :
E°y = E°(MnO4/Mn?*) = +1,51 V;
E°, = Eo( Og(g) /HQOQ) = +0,70 V.

Potentiel de I'électrode au calomel saturée : Egasat= +0,245 V.

Volume molaire des gaz (conditions normales) : V™ = 22,4 L.mol™.

Données :

Volume molaire des gaz (dans les conditions normales) : V™ = 22,4 L.mol ™.

* % * FIN DU SUJET x x x
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